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ン73の合成に成功した12）．本法はきわめて酸化
反応を受けやすいフリルメタノールを用いている
ためオレフィンを置換基に有する化合物にも使用
できる．
　本法を用いて（十）一アセチルホマラクトン82及
び（十）・ゴニォタラミン83の合成を行った．すなノ
わち化合物74，75を上記反応に付し光学活性ピラ
ノン78，79を製し，ラクトールを保護した後還元
によりアルコール80，81とした．これらを数行程
で目的とするα・ピロン系天然物82，83へ変換し
た．合成品は高い光学純度を有しており，本不斉
酸化反応の有用性を証明した13）．
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Figure　10
光学活性グリセルアルデヒドよりの合成
　α・ピロン系天然物には6位置換基にポリエン部
を有するものが多く知られているので，アルデヒ
ド88のWittig反応による別途合成法も確立し
た．光学活性源として（R）一グリセルアルデヒドを
用いフリルメタノール85を製し，85を順次酸化，
還元反応に付しピラノン86とし，さらに数行程で
アルコール87に導いた．重要中間体であるアル
デヒド88は不安定なため，87のSwern酸化に
より反応系内に調製し，続いてWittig反応を行
った．本法により（一）・アルゲンチラクトン89及
び（＋）・ゴニォタラミン83の合成を達成したω．
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II・2マリンゴリドの合成
　β・エクジソン合成に見られるように，3級フリ
ルメタノールは四置換不斉炭素を含むδ・ラクトン
環構築に最適な基質となるので，これを藍藻
Lヅη9⑳α吻α元μSCμ1αより単離された海産性抗生
物質であるマリンゴリド96の新規合成法に応用
した．光学活性源として上記と同様に（R）・グリセノ
ルアルデヒドを用い，2一リチオー4一メチルフランを
付加した後，Swern酸化し2一アシルフラン92に
導き，92のGrignard反応により目的とするフ
リルメタノール93を調製した，本反応はキレー
ションモデルJで進行するものと考えられる．化
合物を順次酸化しピラノン94とし，数行程で
（一）・マリンゴリド96の合成に成功した15）．
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II・3カナデンソリドの合成
Figure　12
　カナデンソリド105はPε勿6磁μ功εακα∂εηsθ
から単離されたビスラクトン構造をもつ抗生物質
であり，類似のアベナシオリドと共に合成化学的
に興味ある対象化物である．上記のようにフリル
メタノールより得られるピラノンはその環上での
立体制御が選択的に行えることが判明したので，
本法を用いるビスラクトン構造の一般的合成法の
　　　　2　　　　1＿315　gH19　　　ぼ冷
開発を行った．光学活性フリルメタノール98は
3・フランメタノール97と吉草酸アルデヒドから
製したラセミ体98のSharpless酸化による光
学分割により得た．これをピラノン99に導いた
後，99を接触還元ついでL一セレクトリドで還元
することにより三連続不斉中心が立体制御された
ピラン100を得た，本化合物の1級アルコール部
をカルボン酸101とし，101を酸処理後，ラクト
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Figure　13
一 ル102を酸化することによりビスラクトン103
の立体選択的構築に成功した．また，102はラク
トール104に変換し（一）・カナデンソリド105の合
成を達成した16）．
　以上のように，フラン及びその類縁体は合成素
子として極めて有用でしかも幅広く適用しうるこ
とを示すと共に，これを生理活性天然物の効率的
かつ高選択的な合成に応用した．
　これら合成素子は次のような利点を有してい
る．
　1）　フラン及びその類縁体の多くは化学品とし
て比較的安価に購入が可能であり，また任意の位
置に置換基を導入した誘導体も容易に合成しやす
い．
　2）　これらは潜在的に1，4一ジカルボニル化合物
としての等価性を有しており，プテノリドあるい
はピラノンに導くことによりその機能性を有効に
発揮できる．
　3）　ブテノリド及びピラノンは環上の全ての炭
素で化学修飾が可能であり，多機能性複素環化合
物と考えられる．
　4）　これらは環系由来の1，2・あるいは1，3・不斉
誘導等による立体制御が効率よく行え，最大四個
の連続する不斉中心の立体選択的構築が可能であ
る．
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